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1. ABSTRACT 

T h e  c o n f i g u r a t i o n a l  d i f f u s i o n  o f  a s p h a l t e n e s  i s o l a t e d  f r o m  
Hondo c r u d e  h a s  b e e n  e x a m i n e d .  D i f f u s i o n  s t u d i e s  were 
p e r f o r m e d  w i t h .  t r a c k - e t c h e d  m e m b r a n e s  w i t h  p o r e  d i a m e t e r s  i n  
t h e  r a n g e  l O O A  t o  4000A.  T h e  a s p h a l t e n e  i s  p e r c e i v e d  a s  a 
l u m p e d  c o m p o u n d ,  c o n t a i n i n g  a m o l e c u l a r  w e i g h t  r a n g e  o f  
h e t e r o a t o m i c  s p e c i e s .  T h e  a s p h a l t e n e  d o e s  n o t  d i f f u s e  as a 
s i n g l e  s p e c i e s ,  b u t  may d e l a m i n a t e  t e f o r e  d i f f u s i o n .  We r e p o r t  
o n  t h e  i n t e r e s t i n g  p h e n o m e n o n  o f  t h e  Hondo a s p h a l t e n e s '  
v a n a d i u m  f r a g m e n t s  d i f f u s i n g  i n  l O O A  p o r e s  m o r e  r a p i d l y ,  t h a n  
t h e  same a s p h a l t e n e s '  n i c k e l  f r a g m e n t s .  T h i s  p h e n o m e n o n  i s  
shown t o  b e  c o n s i s t e n t  w i t t :  s o m e  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  
c o n j e c t u r e s  o n  t h e  r e l a t i v e  d i s t r i b u t i o n  o f  n i c k e l  a n d  v a n a d i u m  
w i t h i n  t h e  a s p h a l t e n e  m i c e l l e .  

2 .  INTRODUCTION 

D u r i n g  t h e  r e f i n i n g  of h e a v y  o i l s ,  c o n t a m i n a n t s  s u c h  a s  
n i c k e l ,  v a n a d i u m  a n d  n i t r o g e n  m u s t  b e  c a t a l y t i c a l l y  r e m o v e d  
f r o m  t h e  o i l .  I n  h y d r o p r o c e s s i n g  t h e  n i t r o g e n  i s  r e d u c e d  t o  
a m m o n i a ,  w h i l e  t h e  n i c k e l  a n d  v a n a d i u m  d e p o s i t  a s  s u l f i d e s  
w i t h i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  c a t a l y s t .  B e t t e r  R D M  c a t a l y s t  d e s i g n  
m a n d a t e s  a g r e a t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  d i f f u s i o n  o f  a n  o i l ' s  
m e t a l l o r g a n i c s  i n  t h e  c a t a l y s t .  M o s t  B D H  r e a c t i o n s  a r e  
s t r o n g l y  d i f f u s i o n  l i m i t e d  a t  c o m m e r c i a l  p r o c e s s  c o n d i t i o n s  a s  
e v i d e n c e d  by t h e  r i n d e d  n i c k e l  a n d  v a n a d i u m  i n t r a - c a t a l y s t  
p e l l e t  m e t a l  p r o f i l e s  m e a s u r e d  by e l e c t r o n  m i c r o p r o b e .  

A l a r g e  f r a c t i o n  o f  a r e s i d ' s  h e t e r o a t o m s  a r e  c o m p l e x e d  i n  
t h e  s o l u b i l i t y  c l a s s  c a l l e d  a s p h a l t e n e s .  A s p h a l t e n e s  a r e  
p o l y a r o m a t i c  s h e e t - l i k e  s t r u c t u r e s  o f  l a r g e  s i z e  a n d  m o l e c u l a r  
w e i g h t .  
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I n  a n  a t t e m p t  t o  m i m i c  t h e  d i f f u s i v e  t r a n s p o r t  o f  w h o l e  
o i l  a s p h a l t e n e s  w i t h i n  a c a t a l y s t ' s  p o r e s ,  w e  h a v e  i n v e s t i g a t e d  
t h e  d i f f u s i o n  of  a n  a s p h a l t e n e ,  d i s s o l v e d  i n  p u r e  x y l e n e ,  
t h r o u g h  p o r o u s  m e m b r a n e s  w i t h  a r a n g e  o f  p o r e  s i z e s .  O u r  
r e s u l t s  c l e a r l y  i n d i c a t e :  

T h e  l u m p e d  c o m p o u n d  n a t u r e  o f  a s p h a l t e n e s  i . e .  t h e y  
a r e  a s o l u b i l i t y  c l a s s ,  a n d  a s  s u c h  a r e  c o m p r i s e d  o f  
a s p e c t r u m  o f  m o l e c u l a r  t y p e s ,  e a c h  e x h i b i t i n g  a 
d i f f e r e n t  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t .  

0 H i n d e r e d  d i f f u s i o n  o f  a s p h a l t e n e s  i s  a n  i m p o r t a n t  

T h e  a s p h a l t e n e  e x c l u s i o n  p r i n c i p l e  o p e r a t e s  a t  l o w  

t r a n s p o r t  m e c h a n i s m  i n  r e s i d  u p g r a d i n g  c a t a l y s t s .  

pore  d i a m e t e r s .  

3 .  EXPERIMENTAL 

A s p h a l t e n e s  were i s o l a t e d  by n - p e n t a n e  e x t r a c t i o n  f r o m  
H o n d o  C a l i f o r n i a  c r u d e  o i l .  T h e  c r y s t a l l i n e  l i k e  a s p h a l t e n e  
p o w d e r  w a s  r e d i s s o l v e d  i n  x y l e n e s  t o  f o r m  a 5 w e i g h t  p e r c e n t  
a s p h a l t e n e  m o d e l  f e e d s t o c k .  D i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s  w e r e  
c o n d u c t e d  i n  a c u s t o m  b u i l t  s t a i n l e s s  s t e e l ,  a g i t a t e d  
W i c k e - K a l l e n b a c h  t y p e  d i f f u s i o n  c e l l  ( 1 , 2 ) .  T h e  t e m p e r a t u r e  
w a s  c o n t r o l l e d  at 4 5 0 C .  T h e  c e l l ' s  t w o  c o m p a r t m e n t s  w e r e  
s e p a r a t e d  by p o l y c a r b o n a t e  m e m b r a n e s  (PCM),  w h o s e  p o r e  s i z e  
r a n g e d  f r o m  lOOA t o  4000A o v e r  t h e  e n t i r e  e x p e r i m e n t a l  
s e q u e n c e .  The  P C M s  w e r e  p u r c h a s e d  f r o m  f r o m  N u c l e p o r e  
C o r p o r a t i o n ,  P l e a s a n t o n ,  C A .  PCMs a r e  t h o u g h t  t o  s i m u l a t e  t h e  
p o r o u s  s t r u c t u r e  o f  a c a t a l y s t ,  b u t  i n  a h i g h l y  i d e a l i z e d  
s e n s e ,  s i n c e  a l l  t o r t u o s i t y  e f f e c t s  h a v e  b e e n  r e m o v e d .  

The  e x p e r i m e n t a l  p l a n  i s  o u t l i n e d  i n  F i g u r e  1. T h e  
s t r a t e g y  was  t o  u s e  a s i n g l e  c b a r g e  o f  t h e  a s p h a l t e n e  s o l u t i o n  
i n  a n  e x p e r i m e n t  w h e r e  t h e  membrane  p o r e  d i a m e t e r  w a s  i n i t i a l l y  
h e l d  l o w  i . e .  a t  1 0 0 A .  T h e  b a t c h - b a t c h  d i f f u s i o n  e x F e r i m e n t  
w a s  t h e n  m o n i t o r e d  by r e m o v i n g  s a m p l e s  f o r  a n a l y s i s  f r o m  t h e  
l o w  c o n c e n t r a t i o n  ( L C ) ,  i n i t i a l l y  p u r e  x y l e n e ,  s i d e  o f  t h e  
m e m b r a n e .  

A f t e r  a p r e d e t e r m i n e d  t i m e  t h e  e x p e r i m e n t  was t e m p o r a r i l y  
s u s p e n d e d  a n d  t h e  m e m b r a n e  c h a n g e d  t o  a l a r g e r  p o r e  d i a m e t e r  
( i n  t h e  s e q u e n c e  1 5 0 A ,  300A a n d  4 0 0 0 A ) .  S i m u l t a n e o u s  w i t h  e a c h  
m e m b r a n e  c h a n g e  t h e  LC s i d e  h a s  r e c h a r g e d  w i t h  f r e s h  x y l e n e .  
T h e  k e y  p o i n t ,  h o w e v e r ,  i s  t h a t  t h e  o r i g i n a l  a s p h a l t e n e  
s o l u t i o n  c h a r g e  w a s  c a r r i e d  t h r o u g h  t h e  e n t i r e  e x p e r i m e n t  ( F i g .  
l ) ,  a n d  p e r m i t t e d  t o  l o s e  a s p h a l t e n e  s o l u t e  by s u c c e s s i v e l y  
r e c o n t a c t i n g  i t  w i t h  p u r e  x y l e n e  a c r o s s  i n c r e a s i n g  m e m b r a n e  
p o r e  d i a m e t e r s .  

T h i s  e x p e r i m e n t a l  p r o t o c o l  p e r m i t s  us t o  e x a m i n e  t h e  
r e l a t i v e  d i f f u s i o n  r a t e s  o f  t h e  v a r i o u s l y  s i z e d  s p e c i e s  w h i c h  
c o n s t i t u t e  an  a s p h a l t e n e .  
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I 

A n a l y s i s  o f  t h e  LC s i d e  s a m p l e s  w a s  p e r f o r m e d  by X - r a y  
f l u o r e s c e n c e  f o r  s u l f u r ,  n i c k e l  a n d  v a n a d i u m ,  a n d  by s i z e  
e x c l u s i o n  c h r o m a t o g r a p h y  (SEC)  f o r  m o l e c u l a r  w e i g h t  
d i s t r i b u t i o n s .  SEC d a t a  w i l l  b e  r e p o r t e d  e l s e w h e r e .  

4 .  RESULTS a n d  DISCUSSION 

T h e  d a t a  f r o m  t h e  d i f f u s i o n  o f  Hondo a s p h a l t e n e s  a c r o s s  
t h e  r a n g e  o f  p o r e  d i a m e t e r s  (100-4000A) t e s t e d ,  i s  d e p i c t e d  i n  
F i g s  2 t o  4 .  S u l f u r ,  v a n a d i u m  a n d  n i c k e l  c o n c e n t r a t i o n s  o n  t h e  
L C  s i d e  o f  t h e  m e m b r a n e s  a r e  s h o w n  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e .  

T h i s  raw d a t a  h a s  b e e n  m a n i p u l a t e d  t o  g e n e r a t e  F i g  5 % h e r e  
t h e  r e l a t i v e  i n i t i a l  s l o p e  f o r  e a c h  s p e c i e s  ( S , V , N i )  a t  e a c h  
p o r e  d i a m e t e r  h a s  b e e n  p l o t t e d .  I n  a d d i t i o n ,  F i g  6 i s  a n  
e x p a n d e d  v i e w  o f  t h e  l o w  t i m e  r e s u l t s  f o r  n i c k e l  a n d  v a n d i u m  
t h r o u g h  t h e  l O O A  m e m b r a n e .  

T h i s  d a t a  p e r m i t s  u s  t o  f o r m  t h e  f o l l o w i n g  e v a l u a t i o n :  

H I K D E R E D  TRANSPORT. By f o l l o w i n g  t h e  n - p e n t a n e  
a s p h a l t e n e  i s o l a t i o n  p r o c e d u r e ,  w e  i s o l a t e d  a n  o i l  
s o l u b i l i t y  c l a s s ,  c o m p r i s e d  o f  a s p e c t r u m  o f  
m o l e c u l a r  t y p e s  a n d  s i z e s .  I n  t h i s  c o m m u n i c a t i o n  w e  
i n f e r  l i t t l e  a b o u t  a s p h a l t e n e  s t r u c t u r e  b u t  n o t e  
t h a t  i t  i s  a n  o n g o i n g  e n d e a v o r  o f  o u r  w o r k  t o  
r e c o n s t r u c t  a s p h a l t e n e  m a c r o s t r u c t u r e  f r o m  
a s p h a l t e n e  d i f f u s i o n  s t u d i e s .  F i g u r e s  2 t o  4 
d e m o n s t r a t e  t h e  h i n d e r e d  n a t u r e  o f  t h e  t r a n s p o r t  of  
a s p h a l t e n e s  i n  a t y p i c a l  u p g r a d i n g  c a t a l y s t s '  s i z e d  
p o r e s .  T h e  d a t a  i n  t h e s e  F i g u r e s  a l s o  s t r o n g l y  
s u g g e s t s  t h a t  s m a l l  p o r e s  c o u l d  e x c l u d e  l a r g e r  
a s p h a l t e n i c  f r a g m e n t s .  

DISTRIBUTIOK OF HETEROATOMS I N  ASPHALTENE FRAGPIENTS . 
A s e m i - q u a n t i t a t i v e  a s s e s s m e n t  o f  t h e  d a t a  c a n  b e  
made  f r o m  F i g .  5 w h i c t ,  d e p i c t s  i n i t i a l  s l o p e s  o f  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  v e r s u s  t i m e  d a t a  a s  a f u n c t i o n  o f  
m e m b r a n e  p o r e  d i a m e t e r .  

W i t h  r e s p e c t  t o  e a c h  o f  t h e  t h r e e  d i f f u s i n g  
a s p h a l t e n e  h e t e r o a t o m s ,  s u l f u r ,  n i c k e l ,  a n d  v a n a d i u m  
w e  n o t e :  

- S u l f u r  a p p e a r s  e v e n l y  d i s t r i b u t e d  among t h e  v a r i o u s  
a s p h a l t e n e  s u b - f r a g m e n t s ,  a s  e v i d e n c e d  b y  t h e  a l m o s t  
p r o p o r t i o n a l  i n c r e a s e  i n  i n i t i a l  t r a n s p o r t  r a t e  w i t h  
p o r e  d i a m e t e r .  

- N i c k e l  seems t o  b e  c o n c e n t r a t e d  i n  s p e c i e s  w i t h  
s i z e s  b e t w e e n  150A a n d  3 0 0 A  s i n c e  t h e  i n c r e a s e  i n  
r e l a t i v e  t r a n s p o r t  r a t e s  b e t w e e n  t h e s e  p o r e  
d i a m e t e r s  i s  a f a c t o r  o f  8 ,  w h e r e a s  t h e  i n c r e a s e  

239 



b e t w e e n  3 0 0 A  a n d  4 0 0 0 A  i s  o n l y  by a f a c t o r  o f  1 . 4 .  

- V a n a d i u m  seems t o  be  c o n c e n t r a t e d  w i t h  s m a l l e r  
f r a g m e n t s  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  s t e a d y  i n c r e a s e  i n  
v a n a d i u m  t r a n s p o r t  r a t e s  o n l y  u p  t o  t h e  300A p o r e  
d i a m e  t e r. 

e L O C A T I O N  OF METAL COMPOUNDS WITHIN H O N D O  ASPBALTENE 
MICELLE. 
F i g u r e  6 d e p i c t s  o u r  i n i t i a l  LC s i d e  d a t a  f o r  n i c k e l  
a n d  v a n a d i u m  d i f f u s i n g  i n  l O O A  p o r e s .  T h e  
i n t e r e s t i n g  o b s e r v a t i o n  i s  t h a t  a t  low t imes  
v a n a d i u m  s p e c i e s  c r o s s  t h e  m e m b r a n e s  w h i l e  n i c k e l  
s p e c i e s  a r e  e x c l u d e d .  T h i s  f i n d i n g  h a s  i m p o r t a n t  
i m p l i c a t i o n s  i n  r e s i d u u m  h y d r o p r o c e s s i n g  c a t a l y s t  
d e s i g n .  P e r h a p s  v a n a d i u m  c o u l d  b e  s e l e c t i v e l y  
r e m o v e d  f r o m  t h e  o i l  t y  j u d i c i o u s l y  e n g i n e e r i n g  t h e  
c a t a l y s t  p o r e  s i z e  t o  e x c l u d e  n i c k e l  f r a g m e n t s .  
T h e  r e s u l t s  o f  F i g .  6 s u g g e s t  t w o  t h i n g s :  

- T h e  v a n a d i u m  a t o m s  a r e  c o m p l e x e d  i n  o r g a n o m e t a l l i c  
f r a g m e n t s  w h i c h  a r e  p h y s i c a l l y  s m a l l e r  t h a n  t h e  
a s p h a l t e n e ' s  n i c k e l  f r a g m e n t s ,  o r ,  

- W i t h i n  t h e  a s p h a l t e n e  m i c e l l e  t h e  v a n a d i u m  s p e c i e s  
a r e  m o r e  c o n c e n t r a t e d  o n  t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  
a s p h a l t e n e  m i c e l l e ,  t h a n  t h e  n i c k e l  s p e c i e s .  A s  t h e  
a s p h a l t e n e  may " o n i o n - s k i n  d e l a m i n a t e "  p r i o r  t o  
d i f f u s i o n ,  m o r e  r a p i d  t r a n s p o r t  o f  t h e  v a n a d i u m  
s p e c i e s  w o u l d  b e  e x p e c t e d .  

T h e  l a t t e r  e x p l a n a t i o n  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  w o r k  o f  
L a r s o n  a n d  B e u t h e r  ( 3 )  who,  f r o m  r e a c t i v i t y  s t u d i e s ,  s u g g e s t e d  
t h a t  t h e  v a n a d i u m  t o  n i c k e l  r a t i o  i s  h i g h e r  o n  t h e  e d g e  o f  a n  
a s p h a l t e n e ,  t h a n  i n  t h e  a s p b a l t e n e  c o r e .  

T h i s  d e m o n s t r a t e s  how i t  may b e  p o s s i b l e  t o  i n f e r  s o m e  
i n f o r m a t i o n  o n  a s p h a l t e n e  s t r u c t u r e  f r o m  b a s i c  d i f f u s i v i t y  d a t a .  

5 .  CONCLUSIONS 

I n  s u m m a r y ,  w e  h a v e  e x a m i n e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  n - p e n t a n e  
i s o l a t e d  a s p h a l t e n e s  f r o m  Hondo c r u d e  a c r o s s  p o r o u s  m e m b r a n e s  
c o n t a i n i n g  m o l e c u l a r l y  s i z e d  p o r e s  ( F i g .  1) a n d  c o n c l u d e :  

e a s p h a l t a n e s  c a n  b e  v i e w e d  a s  a l u m p e d  compound 
c o n t a i n i n g  a r a n g e  o f  m o l e c u l a r  w e i g h t s .  

e d i f f u s i o n  i s  h i n d e r e d ,  a n d  d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  t h e  
r e l a t i v e  s i z e  o f  a s p h a l t e n e  f r a g m e n t  s i z e  a n d  p o r e  
d i a m e t e r .  (Figs. 2 t o  4 )  
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0 S u l f u r ,  n i c k e l ,  a n d  v a n a d i u m  h e t e r o a t o m s  may 
c o n c e n t r a t e  i n  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  s i z e  r a n g e s .  
( F i g -  5 )  

0 W i t h  l O O A  s i z e d  p o r e s ,  i n i t i a l  d i f f u s i o n  d a t a  s h o w e d  
p e r m e a t i o n  o f  v a n a d i u m ,  b u t  n o t  n i c k e l  ( F i g .  6 ) .  
From t h i s  o b s e r v a t i o n ,  w e  made  s o m e  i n f e r e n c e s  o n  
c a t a l y s t  d e s i g n  a n d  a s p h a l t e n e  s t r u c t u r e .  
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F I G U R E  5 
RELATIVE INITIAL TRANSPORT RATES (PPM/HOUR) 
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